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@ Verfahren zur Herstellung von Essigséure und Methylacetat.

@ Herstellung von Essigsdure und Methylacetat durch
Gasphasencarbonylierung von Methanol in Gegenwart von
Nicke! enthaltenden Katalysatoren sowie in Gegenwort von
Chlor, Brom oder Jod oder fliichtigen Verbindungen dieser
Halogene als Promotoren, indem man hierzu Katalysatoren
verwendet, deren aklive Masse aus mindestens 1 Gew.-%
Nickel besteht und die pro Gew.-Teil Nicke!l 0,001-1 Ge-
wichisteile Palladium enthaiten, sowie Tragerkatalysato-
ren, deren Aktive Masse Ni und Pd im vorgenannten Men-
genverhaltnis enthalt.
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Verfahren zur Herstellung von Essigsdure und Methylacetat

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Herstel-
lung von Essigsdure und Methylacetat durch Carbonylierung von Methanol in
der Gasphase in Gegenwart von Nickel enthaltenden Katalysatorén sowie in
Gegenwart von Chlor, Brom oder Jod oder fliichtigen Verbindungen dieser
Halogene als Promotoren:

co; Ni
CHy-OH —————» CH3~COOH + CH3~COO—CHj,
Hal

AuBerdem betrifft die Erfindung neue Katalysatoren, die zur Herstellung

von Essigsdure und Methylacetat durch Gasphasencarbonylierung geeignet
sind,

Die Herstellung von Essigsiure und Methylacetat durch Cafbonylierung von.
Methanol in Gegenwart von carbonylbildenden Metallen und von Halogenen
oder Halogenverbindungen ist allgemein bekannt.

Bel den groBtechnisch ausgeiibten Verfahren handelt es sich um Fliissig-
phasen-Verfahren mit Cobalt oder Rhodium als carbonylbildenden Metallen.
Beide Verfahren vermdgen jedoch nicht gdnzlich zu befriedigen, weil die
Verwendung von Cobalt einen hohen Druck (etwa 250 - 700 bar) und damit
einen entsprechend groflen Energleaufwand erfordert, und weil Rhodium,
obwohl es einen geringeren Druck (etwa 35 = 70 bar) ermdglicht, extrem
teuer ist.

Nach dem Verfahren der DE-A 1 005 949 nimmt man die Carbonylierung des
Methanols in der Gasphase bel relativ geringem Druck an Aktivkohlekontak-
ten vor, die mit Nickeljodid imprédgniert sind. Problematisch ist hierbei
jedoch, daB das Nickeltetracarbonyl, welches sich unter den Reaktionsbe~
dingungen bildet, vom Trdgermaterial desorbiert wird. Hierdurch nimmt die
Aktivitdt des Katalysators allmdhlich ab, und gleichzeitig gibt das in
den Produktaustrag gelangende Nickeltetracarbonyl zu Aufarbeitungsschwie-
rigkeiten AnlaB. Diesen Nachteilen wird nach der Lehre der DE-A cit. im
Prinzip dadurch abgeholfen, daB8 man das desorbierte Nickeltétracarbonyl
an einem im Reaktionsraum nachgeschalteten katalysatorfreien Kohlekontakt
wieder adsorbiert und die Strémungsrichtung der Einsatzstoffe umkehrt,
wenn der erste Kontakt weitgehend an Nickel verarmt ist, das Nickel sich
im zweiten aber entsprechend angereichert hat. Wenn die Nickelkonzentra—
tion sich in den beiden Kontaktoren abermals umgekehrt hat, ist dle Stré-
mungsrichtung der Reaktanten ebenfalls wieder zu 3ndern und so fort.
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Da diese Arbeitsweise verfahrenstechnisch evident beschwerlich und damit
unwirtschaftlich ist, lag der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zu—
grunde, die Gasphasencarbonylierung des Methanols in Gegenwart von Nickel-
katalysatoren effizienter zu gestalten.
05
DemgemidB wurde ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von Essigsidure
und Methylacetat durch Gasphasencarbonylierung von Methanol in Gegenwart
von Nickel enthaltenden Katalysatoren sowie in Gegenwart von Chlor, Brom
oder Jod oder fliichtigen Verbindungen dieser Halogene als Promotoren ge-
10 funden, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB8 man hierzu Katalysatoren
verwendet, deren aktive Masse aus mindestens 40 Gew.Z Nickel besteht und
die pro Gew.—-Teil Nickel 0,001 - 1 Gew.-Teile Palladium enthalten.

Es wurde weiterhin gefunden, daB es besonders zweckm#Big ist, die erfin~-
15 dungsgemdBen Katalysatoren in Form von Trigerkatalysatoren einzusetzen.

Die Erfindung beruht auf der Beobachtung, daB die unerwiinschte Bildung
des fliichtigen Nickeltetracarbonyls durch die Gegenwart des Palladiums
weitgehend zuriickgedringt wird und daf die Katalysatoren deshalb eine
20 praktisch unbegrenzte Lebenszeit haben. Vermutlich bilden sich unter den
Reaktionsbedingungen partielle Ni- und Pd-~Carbonylkomplexe, die an die
metallische Phase gebunden bleiben, oder sogenannte Haufenkomplexe .
("Cluster") mit mehreren Zentralatomen, die infolge ihres hohen Molekular-
gewichtes nicht mehr fliichtig sind.
25 :
Wesentlich sind daher Nickel und Palladium als Bestandteile der aktiven
Masse. Die Gegenwart weiterer, unter den Reaktionsbedingungeﬁ redﬁzier—
barer Metalle, auch von solchen, die keine Carbonyle bilden, stért hin-
gegen zumindest unter dem Aspekt der Fliichtigkeit der Carbonyle nicht.
30 .
Gut geeignete Katalysatoren sind beisplelsweise solche, deren aktive
Masse
- 40 - 90 Gew.Z Ni .
0,02 - 10 Gew.Z Pd und
35 0 - rd. 60 Gew.Z Cu
enthilt,

In welcher Form die aktive Masse unter den Reaktionsbedingungen vorliegt,
ist nicht bekannt, jedoch ist anzunehmen, daB sich Legierungen oder
40 legierungsdhnliche Agglomerate bilden.

Es ist mglich, die Katalysatoren als Substanzkatalysatoren einzusetzen,
etwa in Legierungsform oder in Form von PreBlingen der Metallsalze in
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entsprechender Zusammensetzung, wobei die Salze unter den Reaktionsbedin-

gungen zu den Metallen bzw. zu deren Legierungen reduziert und danach an
der Oberfliche in die aktive Carbonylform {iberfiihrt werden.

Technisch sinnvoller ist es jedoch, die Katalysatoren in Form von Triger-

katalysatoren anzuwenden, die ungefdhr 5 bis 15 Gew.Z der Metalle (als-
Metall gerechnet) als aktive Masse enthalten.

Als Trdgermaterialien eignen sich im Prinzip alle Substanzen, die sich
unter den Reaktionsbedingungen praktisch inert verhalten, also die auch
flir sonstige Katalysatoren Ublichen Materialien wie §i0,, Ti0,, Mg0 und
A1203, besonders jedoch Aktivkohle, wobel Stoffe mit groBer innerer Ober-
flidche und damit entsprechend groSem Adsoptionsvermigen bevorzugt werden.

Die Tri#gerteilchen kdnnen beliebige Gestalt (z.B. Kugeln, Zylinder,
Stridnge und Ringe) haben, sollten aber vorzugsweise zumindest in einer
Dimension eine grdSere Ausdehnung als 2 mm aufweisen und andererseits nur
in einer Dimension mehr als 10 mm messen.

Die Herstellung der Trigerkatalysatoren kann nach den hierfiir gebriuch-
lichen Methoden erfolgen, etwa indem man das Trigermaterial mit LSsungen
von Verbindungen der Metalle impridgniert, das Material trocknet und diese
Vorgénge gegebenenfalls so oft wiederholt, bis der gewiinschte Metallge-
halt erreicht ist.

Als Ldsungen der Mefallverbindungen kommen insbesondere wiBrige, alkoho-
lische oder wdBrig-alkoholische Ldsungen der Chloride oder vor allem der

Nitrate in Betracht. Man kann diese L&sungen auch auf die Tridgermateria-
lien aufsprihen.

Unter den Reaktionsbedingungen werden die Metallverbindungen dann zu den
Metallen reduziert, jedoch empfiehlt es sich, die Reduktion vorher geson-
dert vorzunehmen, etwa indem man die Katalysatoren bei 150 = 450°C und 1

- 100 bar 3 - 24 Stunden lang mit Wasserstoff behandelt. Es kann auch
zweckmiiBig sein, die reduktive Hydrierung nach jedem einzelnen Trockenvor—
gang vorzunehmen, damit bereits aufgebrachtes Material nicht wieder in
Losung geht.

Ferner ist es zweckm#Big, die imprignierte Masse nach der Trocknung mit
gasfdrmigem Ammoniak nachzubehandeln. Hierbei bilden sich vermutlich zum
Teil Ni-NHy-Komplexe, die sich leichter reduzieren lassen und die bei der
Reduktion ein feinteiligeres und daher aktiveres Nickel liefernm.
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Die Hydrierung kann als vorgeschaltete MaSnahme im gleichen Reaktor erfol-
gen wie die Carbonylierung.

Weiterhin ist es mdglich, die Komponenten getrennt auf das Trigermaterial
aufzubringen und einen bereits vorgefertigten Nickelkatalysator zum
SchliuB mit Palladium zu dotieren. Diese Methode gestattet es vor allem,
mit den geringen Pd-Mengen des definitonsgemiBen Bereichs auszukommen. In
diesem Falle ist es ferner zweckmi#Big, das Palladium aus organischer
Ldsung auf den vorgefertigten Katalysator aufzubringen, z.B. aus Ldsungen
des Palladium~bis~(dibenzal)acetons in Toluol oder Tetrahydrofuran. Die
Bereitung des Katalysators in umgekehrter Reihenfolge - erst Aufbringen
des Palladiums, dann des Nickels und gegebenenfalls weiterer Komponen-
ten ~ ist ebenfalls mdglich.

Die Menge der katalysatoren hingt, wie stets bei heterogenen Kontakten,
weitgehend von ihrer Oberflidche ab und kann daher nur ndherungsweise ange-
geben werden. In der Regel wird man es so einrichten, daB pro Liter Reak-
tionsraum 50 —~ 250 g aktive Masse zur Verfiigung stehen.

Die Carbonylierungsbedingungen sind fiir das vorliegende Verfahren nicht
erfindungskritisch und bediirfen daher prinzipiell keiner Limitierung.
Andererseits kommen fiir den praktischen Betrieb nur solche Bedingungen in
Betracht, bel denen die Reaktion hinreichend schnell verliuft, bei denen
keine merklich stBrende Methanbildung stattfindet und die auch nicht mit
unndtig hohem Energieverbrauch fiir die Erzeugung des Reaktionsdrucks ver—
bunden sind. Diese praktisch bedingten Bereiche liegen hinsichtlich der
Temperatur zwischen 200 und 350, vorzugsweise 280 und 320°C und hinsicht-

lich des CO-Partialdrucks zwischen 0,5 und 10 bar, entsprechend einem
Gesamtdruck von etwa 30 bar.

Als Promotoren dienen Chlor, Brom oder vor allem Jod oder flichtige Ver-
bindungen dieser Halogene, z.B. HCl, HBr oder HJ oder insbesondere organi-
sche Halogenverbindungen. Auf den organischen Rest dieser Verbindungen
kommt es prinzipiell nicht an, zumal sich unter den Reaktionsbedingungen
ohnehin die Methylhalogenide als stabilste Verbindungen bilden. Im Hin-
blick auf die Aufarbeitung der Reaktionsgemische ist es daher am zweck-
méBigsten, von vornherein die Methylhalogenide, darunter vor allem das
Methyljodid, einzusetzen.

Die Menge des Jods oder der Jodverbindungen betrigt vorzugsweise

0,05 - 0,2 mol/mol Methanol, und im Falle der anderen, etwas reaktions-—
trigeren Halogene bzw. von deren Verbindungen etwa bis zum Doppelten
dieser Werte.
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Methapol und Methyljodid (oder ein anderer definitionsgemiBier Promotor)
werden zweckmiBigerweise in fliissiger Form mit dem Kohlenmonoxid ver~
mischt und sodann verdampft, wonmach das Gasgemisch in den Reaktor gelei-
tet wird. Nimmt man die Verdampfung erst im Reaktor vor, so empfiehlt es
sich dafiir zu sorgen, daB der Kontakt mdglichst wenig mit der Fliissigkeit
in Beriihrung kommt, etwa indem man den Kontakt in geniigendem Abstand vor
der EinlaBstelle anordnet.

Da die Carbonylierung exotherm verliduft, muB man fiir entsprechende Kiih=
lung sorgen. Vorzugsweise verwendet man deshalb einen Rohrbiindelreaktor,
da dieser eine besonders unproblematische Temperaturfiihrung gestattet.

Die Verweilzeiten der Reaktionspartner betragen etwa 0,02 - 10 Minuten.

Die Aufarbeitung auf die Verfahrensprodukte kann wie iblich erfolgen, so
da8 n#Zhere Angaben hierzu entbehrlich sind.

Das erfindungsgemiBe Verfahren gestattet Raum~Zeit—-Ausbeuten von etwa 0,1
= 0,3 kg freier oder gebundener Egsigsdure pro Stunde und pro Liter Kata-
lysatorschiittung. Auch in rund zweiwdchigem ununterbrochenem Versuchsbe-
trieb wurde kein Nachlassen der Katalysatorreaktivitdt beobachtet, was
damit ilibereinstimmt, da8 keine Metallcarbonyle im Reaktoraustrag nachzu-
welsen waren.

25 Beispiel 1

30

35

40

Herstellung eines Ni/Pd/Aktivkohle-Trigerkatalysators

200 g Aktivkohle mit der inneren Oberfliche wvon 600 m2/g, die bei 120°C
und 10 mbar vorbehandelt worden war, wurden mit einer Ldsung aus 5 g
Palladium—-bis(dibenzalaceton) und 1 1 Toluol eine Stunde lang bei Raumtem~—
peratur geriihrt, danach vom Lisungsmittel abfiltriert und anschlieBend

bei 120°C und 10 mbar getrocknet.

Diese Masse wurde sodann mit einer L&sung aus 1 1 Wasser und 450 g Nickel-
=II-chlorid-hexahydrat imprigniert, nach Abtrennung der widBrigen Phase

bei 120°C und 10 mbar getrocknet und 10 min lang mit gasfdrmigem Ammoniak
und danach mit Stickstoff behandelt. Die so erhaltene Katalysator-Vor~
stufe wurde bei 1 bar und 300°C zunichst 2 Stunden lang mit einem Gemisch
aus 5 Vol.Z H, und 95 Vol.Z N, und dann 8 Stunden lang mit reinem H,
hydrierenden Bedingungen ausgesetzt. Der gebrauchsfertige Trigerkataly-
sator enthielt 8,7 Gew.Z Ni und 0,03 Gew.Z Pd (= 0,0034 Gew.~Teile Pd

pro Gew.-Teil Ni).
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Beispiel 2
Herstellung eines Ni/Cu/Pd/Aktivkohle-Tridgerkatalysators

300 g der Aktivkohle gem#B8 Beispiel 1 wurden mit einer Lisung aus 10 g
05 Palladiumacetat, 265 g Kupfer-II-chlorid, 259 g Nickel-II-chlorid und

1 100 ml Methanol impridgniert, von der iiberschiissigen Fliisgsigkeit abge-

trennt, bei 120°C und 10 mbar getrocknet und 15 min mit gasfSrmigem

Ammoniak und danach mit Argon behandelt.

10 Nach der hydrierenden Reduktion gemi#B Beispiel 1 enthielt der gebrauchs-
fertigen Trédgerkatalysators 3,4 Gew.Z Ni, 6,9 Gew.Z Cu und 0,5 Gew.Z Pd
(= 0,15 Gew.~Teile Pd pro Gew.-Teil Ni).

Beispiel 3
15 Herstellung der Vorstufe eines Ni/Pd/Aktivkohle-Trigerkatalysators

300 g der Aktivkohle gem#B Beispiel 1 wurden mit einer Ldsung aus 10 g
Palladium-bis(dibenzalaceton) und 1 1 Toluol imprigniert, vom iiberschiissi-
gen Toluol abgetrennt, getrocknet und dieser Behandlung danach auf die
20 gleiche Weise nochmals unterworfen. AnschlieBend wurde die so erhaltene
-Masse mit einer L8sung aus 450 g Nickel-II-chlorid und 1 1 Wasser imprig-
niert, abfiltriert und 20 h bei 120°C und 10 mbar getrocknet. Diese Kata—
lysator-Vorstufe enthielt 6,7 Gew.Z Ni und 0,4 Gew.Z Pd.

25 Beispiel 4
Carbonylierung von Methanol mit dem Katalysator gem#8 Beispiel 1

Ein Reaktionsrohr von 100 cm HShe und 1,8 cm lichter Weite wurde mit
137 g (Schiittvolumen 540 g/1l) des Katalysators gemiB Beispiel 1 gefiillt

30 und danach bei 300°C und 1 bar pro Stunde kontinuierlich mit einem Ge-
misch aus 49,7 g CO, 16,3 g Methanol und 8,4 g Methyljodid (Molverhdltnis
30,1 : 8,6 ¢+ 1) beschickt.

Der Reaktionsaustrag wurde auf 25°C gekiihlt, wobei eine Gasphase aus CO,
35 0,8 Vol.Z CH,, 0,83 Vol.X Dimethylether und Spuren sonstiger Bestandteile

sowie eine Fliissigphase aus Methanol, Methyljodid, 2,0 g Wasser, 5,9 g
Essigsdure und 6,1 g Methylacetat anfiel,

Der Methanolumsatz betrug 65 Z und die auf das eingesetzte Methanol be-

40 zogene Ausbeute an freier und veresterter Essigsdure (Molverhidltnis
1,2 : 1) betrug 80 %. Dies entspricht einer Raum~Zeit—Ausbeute von 13 g

Essigsiure pro Liter Katalysator pro Stunde.
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Die Versuchsdauer betrug 200 Stunden. Innerhalb dieser Zeit war kein

Aktivititsverlust des Katalysators zu beobachten, und es konnten weder Ni
noch Pd im Reaktoraustrag nachgewiesen werden.

y ey v

Beispiel 5 _
Carbonylierung von Methanol mit dem Katalysator gemidB Beispiel 2

Auf die in Beispiel 4 beschriebene Weise wurden pro Stunde 38,4 g CO,
19,7 g Methanol und 10,3 g Methyljodid (Molverhdltnis 18,9 : 8,5 : 1) bei

310°C an 137 g des Katalysators von Beispiel 2 (Schiittvolumen 540 g/l1)
umgesgetzt.

Die Ausbeute an freier und veresterter Essigsdure (Molverhdltnis 2,2 : 1)
betrug 73 %, und die Raum—Zeit—Ausbeute betrug 60 g Essigsiure pro Liter
Katalysator pro Stunde.

Innerhalb der Versuchsdauer von 120 Stunden war weder ein Aktivititsver—
lust des Katalysators zu beobachten, noch konnten Metalle im Reaktoraus-
trag nachgewlesen werden.

Beispiel 6
Aktivierung der Katalysator-Vorstufe gemidB Beispiel 3 und anschlieBende

Carbonylierung von Methanol

Ein Rohrreaktor von 1 m Hohe und 6 mm lichter Weite wurde mit 15,4 g der
Katalysatorvorstufe gemiB Beispiel 3 gefiillt und 12 h bei 280°C mit einem
Ho-Strom von 25 bar beschickt.

Im Anschluf an die Hydrierung wurden pro Stunde 31,2 g CO, 13,5 g Metha-
nol und 1,76 g Methyljodid (Molverhiltnis 90 : 34 : 1) bei 280°C und
1 bar durch den Kontakt geleitet.

Die Ausbeuten an freier und veresterter Essigsdure (Molverhiltnis
0,3 : 1), bezogen auf das eingesetzte Methanol, betrug 41,6 Z, und die
Raum—Zelt—-Ausbeute betrug 212 g pro Liter Katalysator pro Stunde.

Wahrend einer Versuchsdauer von 280 Stunden blieb die Katalysatoraktivi-
tdt voll erhalten, und es gelangte kein Metall in den Reaktoraustrag.
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Patentanspriliche

l. Verfahren zur Herstellung von Eséigsaure und Methylacetat durch Gas-
phasencarbonylierung von Methanol in Gegenwart von Nickel enthaltenden
05  Katalysatoren sowie in Gegenwart von Chlor, Brom oder Jod oder flichti-
gen Verbindungen dieser Halogene als Promotoren, dadurch gekennzeich-
net, da8 man hierzu Katalysatoren verwendet, deren aktive Masse aus
mindestens 40 Gew.Z Nickel besteht und die pro Gew.-Teil Nickel
0,001 - 1 Gew.~Teile Palladium enthalten.

10
2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Kataly-
satoren in Form von Trédgerkatalysatoren einsetzt.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da8 das Triger—
15 material der Katalysatorem Aktivkohle ist.

4, Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichmet, da8 man
als Promotor Methyljodid verwendet.

20 5. Trédgerkatalysatoren, deren aktive Masse aus mindestens 40 Gew.Z Nickel

besteht und die pro Gew.-Teil Nickel 0,001 - 1 Gew.-Teile Palladium
enthalten.

6. Tridgerkatalysatoren nach Anspruch 5, deren Trigermaterial aus Aktiv-
25 kohle besteht.
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